Process for carrying out pressure reactions with suspended catalysts 
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Abstract of DE3245318 

In a gas/liquid pressure reaction in the 
presence of a catalyst, the chemical reaction 
between the gaseous phase and the liquid 
phase takes place in a closed reactor (1) at 
elevated pressure under the action of a finely 
disperse catalyst suspended in the liquid. The 
catalyst remains here in the reaction region. 
For this purpose, a part of the reaction fluid is 
branched off from the reactor vessel and : , * 
recirculated through aViicrofilter (8) operating * 
under the full working pressure in accordance 
with the crossflow principle. The liquid reaction 
product is continuously taken off as filtrate at 
the membrane filter. The essential point is that 
the suspension stream branched off from the 
reactor is recycled in a reconcentrated form 
back to the reactor (1 ) after the filtrate stream 
has been taken off in the microfilter (8). 
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) Verf8hren zur Durchfuhrung von Gas/FIQssigkeit-Druckre- 
aktionen In Gagenwart etnas Katalysators, bai dam ain Tail 
des Reaktionsmediums mit dem darin suspendierten Kataly- 
sator aus dem Reaktionsbehalter abgefuhrt, durch ein nach 
dem Querstromprinzip batriebenas Mikrofilter galaitat und in 
den Reaktionsbehalter rezirkuliert wird (Zirkulationssystem). 
wobai flussiges Reaktionsmedium mit darin enthaltenem 
Reaktionsprodukt als Fittrat am Mikrofilter abgazogen wird, 
dadurch gakennzelchnet dafc die Verfahrensfuhrung konti- 
nuierlich erfolgt, daS der suspendierte Katalysator kontinu- 
ierlich in der Reaktionsatufe beiassen wird, wobei im 
Zirkulationssystem ain Druck herrscht, wia er im Reaktions- 
behSlter (abzugiich strdmungsbedingter Druckverlusta im 
Leitungssystem) vorhanden ist, und daS das Mikrofilter bei 
Temperaturen von 80-200°C, vorzugsweise 100-150°C, 
und bai Betriebsdruckan > 10 bar auf dar Suspensionsseite 
und Oifferenzdrucken zwischen Suspension und Filtratseite 
<6 bar betrieben wird. 
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Beschreibung Die Nachteile dieses Systems liegen in dem groBen 

Katalysatorkreislauf mit einer Vielzahl von Apparaten 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Durchfuh- und den Risiken der Verkrustung oder Verstopfung in 
rung von Gas-Flussigkeit-Druckreaktionen in Gegen- den suspensionsfuhrenden Bereichen. Technologisch 
wart eines Kataiysators, bei dem ein Teil des Reaktions- 5 schwierig ist die Entspannung der Suspension aus hohen 
mediums mit dem darin suspendierten Katalysator aus Druckbereichen (VerschleiBproblem) ebenso wie das 
dem Reaktionsbehalter abgefuhrt, durch einen nach Wiedereinpumpen der Suspension. Das Wiedereinpum- 
dem Querstromprinzip betriebenes Mikrofilter geleitet pen der Suspension ist auBerdem mit einem erheblichen 
und in den Reaktionsbehalter rezirkuliert wird (Zirkula- Energieverbrauch verbunden. Mangelnde Trennscharfe 
tionssystem), wobei flQssiges Reaktionsmedium mit dar- i 0 des Verfahrens zur Feststoffabtrennung fQhrt zu einer 
in enthaltenem Reaktionsprodukt als Filtrat an dem Mi- Verschleppung des Kataiysators in die nachfolgenden 
krofilter abgezogen wird Verf ahrensstufen und kann dort zu Storungen fuhren. 

Bei derartigen Reaktionen erfolgt die chemische Re- Ansatze zur Verbesserung des Standes der Technik in 
aktion zwischen der gasfdrmigen und der flussigen Pha- Bezug auf die Trennscharfe des Katalysatorabtrennver- 
se in einem geschlossenen Reaktor bei erhdhtem Druck | 5 fahrens sind in der Anwendung von porosen Filter- 
unter Einwirkung eines feinverteilten, in der Flussigkeit schlauchen, z. B. aus Polypropylen, Zusammenfassung 
suspendierten Kataiysators. Der Katalysator verbleibt dieser Schlauche in Filtermodulen und ihrem Betrieb 
dabei im Reaktionsbereich. nach der Querstrom-FUtertechnik zu sehen (Crossfiow- 

Eine Vielzahl von chemischen Reaktionen wird bei Mikrofiltration, dynamische Filtration) (1) (2) (3) (4i(6) 
erhdhtem Druck und unter Zusatz eines suspendierten 20 - EP 52 719. E>iese Filtertechnik fuhrt im aligemeinen 
Kataiysators durchgeffihrt Beispielhaft seien genannt: selbst bei kleiner KorngrdBe des suspendierten Kataly- 
Hydrierungen, Hydroformulierungen mit CO/H2-Gas- sators zu einem klaren Filtrat Die FUtratleistungen sind 
gemischen, die Hersteliung aromatischer Urethane un- jedoch meist nicht sehr hoch, auBerdem ist im allgemei- 
ter Verwendung von Kohlenmonoxid, aliphatische Al- nen eine periodische RQckspulung der Filterschlauche 
kohole aus CO/H2-Gasgemischen oder die Hersteliung 25 notwendig. Diese Verfahren arbeiten bei Drucken von 
von Kohlenwasserstoffen nach Fischer-Tropsch. Bei all einigen wenigen bar und bringen auf diese Weise keinen 
diesen Reaktionen wird der Katalysator im aligemeinen grundsatzlichen Fortschritt in Bezug auf die Frage der 
durch die Reaktion nicht verbraucht, so daB er - abge- Zuriickhaltung des Kataiysators im unter Druck stehen- 
sehen von kleinen UberschuBmengen — nicht aus dem den Reaktionsbereich. 

unter Druck stehenden Reaktionsbereich ausgeschleust 30 Bei dem in EP-A 52 719 (6) beschriebenen Verfahren 
werden muBte. wird ein in einem Reakttonsgemisch suspendierter Me- 

Bei Versuchsreaktoren oder bei Reaktoren kleinerer tallkatalysator mit Hilfe der Querstromfiltration abge- 
Bauart wird deshalb haufig versucht, den Katalysator im trennt und wiedergewonnen. Der wiedergewonnene 
Reaktor einzuschlieBen. Dies geschieht etwa durch den Katalysator steht dann fur eine neue Reaktion zur Ver- 
Einbau von Sintermetall- oder Keramikfritten, oder 35 fugung. Die Reaktion, die Abtrennung, die Entnahme 
durch entsprechende Drahtgewebekonstruktionen. Der und die Ruckfuhrung des Kataiysators werden in ge- 
Aufbau eines Filterkuchens auf diesen Filterelementen trennten Verfahrensschritten durchgefuhrt Im Falle ei- 
kann dabei trotz eingebauter Ruhrer meist nicht verhin- ner Hochdruckreaktion ist es erforderlich, daB der Ka- 
dert werden. All diesen Systemen ist gemeinsam, daB sie talysator bei der Entnahme auf Normaldruck entspannt 
sich fur grdBere technische, insbesondere kontinuierlich 40 wird. 

betriebene Reaktoren nicht eignen. Der Grund hierfQr Eine Weiterentwicklung des Standes der Technik ist 
ist, daB die benotigten Filterflachen in groBen Reakto- darin zu sehen, daB in letzter Zeit bei der Hydrierung 
ren nicht mehr untergebracht werden konnen, die Syste- von aromatischen Nitro-Verbindungen Sedimentations- 
me auBerdem bei groBerer Baugr66e sehr schnell die systeme im Druckbereich eingesetzt werden. Dabei 
Grenzen ihrer mechaniscben Belastbarkeit erreichen 45 wird ein SedimentationsgefaB an den Reaktor angebaut, 
(ZusammendrQcken des Systems bei zu hohem Diffe- der Unterlauf mit der konzentrierten Suspension wieder 
renzdruck) und Sintermaterialien aus metallischen in den Reaktor eingefuhrt und der Oberlauf abgezogen 
Werkstoffen haufig schwer schweiBbar sind, was zu er- und in den Niederdruckbereich entspannt Da aus wirt- 
heblichen Problemen bei der konstruktiven Gestaltung schaftUchen Grunden dieser Sedimentationsbehalter im 
fuhrt Risse an SchweiBnahten derartiger Sintermetall- so Druckbereich nicht beliebig vergroBert werden kann, ist 
elemente Ziehen z. B. die Notwendigkeit zur Stillegung ein derartiges Vorgehen nur mdglich, wenn der suspen- 
des gesamten Reaktors nach sich. dierte Katalysator infolge seiner KorngrdBe und der 

Aus diesem Grund werden heute Druckreaktionen Dichtedifferenz zur Flussigkeit ein relativ gutes Sedi- 
mit suspendierten Katalysatoren normalerweise so mentierverhalten hat Der Oberlauf des Sedimentators 
durchgefuhrt, daB der Katalysator nicht im Reaktor zu- 55 enthalt im aligemeinen Feinanteile des Kataiysators, 
ruckgehalten wird, sondern mit dem Produkt ausgetra- wobei die Feststoffmenge in der Flussigkeit dabei bis zu 
gen wird, in den drucklosen Bereich entspannt und dort 0,1 Gew.-% betragt (5). 

unter Anwendung klassischer Trennapparate wie De- Allen externen Katalysatorkreislaufen gemeinsam ist, 
kanter, Filter, Filterkerzen, Hydrozyklone oder derglei- daB beim Entspannen in den Niederdruckbereich erheb- 
chen von der flussigen Phase abgetrennt wird. Entspre- 6 o liche mechanische Krafte auf den Katalysator einwir- 
chend demjeweilseingesetzten Abtrennverfahren wird ken, was zu Veranderungen der fflr die katalytische 
anschlieBend die Handhabung einer konzentrierten Funktion besonders wichtigen Oberflachenstruktur fflh- 
Suspension oder eines feuchten Feststoffes notwendig. ren kann. Andere Katalysatorsysteme werden durch die 
Der Feststoff muB wieder angemischt werden und wird Druckabsenkung desaktiviert und mussen nach der 
anschlieBend Qber Hochdruck-Einspritzpumpen wieder 65 Wiedereinspeisung in den Druckbereich gegebenenfalls 
in die Reaktionsstuf e eingefuhrt Je nach Verfahren wird in einem Vorreaktor wieder praformiert werden. 
dabei ein kleinerer Teil des Kataiysators vor der Ruck- Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur kon- 
speisung regeneriert tinuierlichen Durchfuhrung von Gas-Flussig-Druckre- 
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aktionen unter Verwendung der Querstromfiltration 
zur Abtrennung des flussigen Reaktionsmediums zu 
entwickeln, wobei der Katalysator mit voller katalyti- 
scher Wlrksamkeit standig im Reaktionsbereich verblei- 
ben soil, ohne daB die Katalysatorsuspension in den Nie- 
derdruckbereich entspannt zu werden braucht 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch geldst, 
daB bei einer kontinuierlichen Verfahrensffihrung im 
Zirkulationssystem ein Druck herrscht, wie er im Reak- 
tionsbehalter (abzfigiich strdmungsbedingter Druckver- 
luste im Leitungssystem) vorhanden' ist, und daB das 
Mikrofilter bei Temperaturen von 80° bis 200° C, vor- 
zugsweise 100°C bis 150°C und bei Betriebsdrucken 
> 10 bar auf der Suspensionsseite und Differenzdruk- 
ken zwischen Suspension- und Filtratseite <6bar be- 
trieben wird 

Vorzugsweise wird das Mikrofilter bei Betriebsdruk- 
ken >30 bar und einem Differenzdruck <3 bar betrie- 
ben. Aus dem Reaktor wird also ein Suspensionsstrom 
entnommen, der mit vollem Betriebsdruck im Kreislauf 
durch ein druckfestes Querstromfiltrationssystem ge- 
fuhrt wird. Unter "Betriebsdruck" wird dabei verstan- 
den, daB in dem Zirkulationssystem der Reaktionsdruck 
(Druck im Reaktionsbehalter) abzfigiich der strdmungs- 
bedingten Druckverluste im Leitungssystem herrscht 
Auf der Filtratseite herrscht dabei ein wenig darunter- 
liegender Druck. Dies bedeutet, daB die Filterrohre bzw. 
Schlauche des Querstromfiltrationssystems im Hinblick 
auf die mechanische Belastung trotz des hohen System- 
druckes nur dem Differenzdruck zwischen Innen- und 
AuBenseite des Filtermediums ausgesetzt sind Gegen- 
stand der Erfindung ist demgemafi ein Verfahren, bei 
dem ein Suspensionsstrom mit der im Reaktor vorlie- 
genden Konzentration abgegriffen und nach Abzug des 
Filtratstromes in aufkonzentrierter Form wieder dem 
Reaktor zugefuhrt wird Dabei ist es unerheblich, ob die 
Suspension fiber eine Kreiselpumpe, einen Injektor, 
oder ein im Reaktor eingebautes Rfihrwerk zirkuliert 
wird 

Das erfindungsgemaBe Verfahren weist folgende be- 
deutende Vorteile auf: 

- Der gesamte teure und wartungsintensive exter- 
ne Suspensionskreislauf entfallt 

- Die technologist aufwendigen Verfahrens- 
schritte wie Entspannung der Suspension von ho- 
hen Betriebsdrucken auf Umgebungsdruck und die 
energieaufwendige Wiedereinspeisungder Suspen- 
sion in den Druckreaktor fiber Einspritzpumpen 
entfallt 

- Die benotigte Filterflache ist erheblich kleiner 
als beim Betrieb einer Querstrom-Filtration bei 
niederen Drucken und Temperaturen. 

- Der suspendierte Katalysator wird in seiner ak- 
tiven Form in der Reaktionsstufe belassen, die Ge- 
fahr der Besch&digung der Katalysatorstruktur 
durch starke mechanische Belastung ist gegenuber 
dem herkdmmlichen Verfahren erheblich vermin- 
dert 

- Das Filtrat ist im allgemeinen feststofffrei, so 
daB Verschmutzungen nachgeschalteter Verfah- 
rensstufen ausgeschlossen sind 

- Durch Urnwalzung des Filtratstromes fiber ei- 
nen Kfihler kann die fur die Filtration genutzte 
Oberflache gleichzeitig als Warmeaustauschfliche 
genutzt werden. 

- Durch Umschalten auf ein Reservesystem kon- 
nen Wartungs- und Reparaturarbeiten an der Fil- 



tereinheit durchgeffihrt werden, ohne die Reak- 
tionsstufe und die nachfolgenden Verfahrensstufen 
stillzusetzen. 

5 Im folgenden werden zunachst die wesentlichen Ge- 
sichtspunkte der verfahrenstechnischen Auslegung be- 
handelt Im AnschluB daran wird die Erfindung anhand 
von ProzeBbeispielen mit Hilfe eines Schemas in detail- 
lierter Weise beschrieben. 
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1. Verfahrenstechnische Auslegung 



Die Mikrofiltereinheit besteht aus einer Vielzahl von 
porosen, parallel geschalteten Schlauchen oder Rohren 
t5 mit Innendurchmessern von 2 bis 20 mm, Wandstarken 
von 1 bis 5 mm, Porositaten im Bereich von 30 bis 80% 
und Porendurchmessern unter 10 um. Als Werkstoff 
sind einerseits Fluorpolymere geeignet, wobei Polyte- 
trafluorethylen (PTFE) und Polyvinylidenfluorid 
20 (PVDF) besonders bevorzugt sind. Andererseits kommt 
aber auch der Einsatz von Sintermetallrohren als Filter- 
element in Frage. Die Schlauch- bzw. Rohrlange kann 
dabei einige Meter betragen, bevorzugt 0,5 bis 4 m. Die 
Rlterschiauche oder Rohre mussen in einem Druckbe- 
25 halter untergebracht werden, dessen Betriebsdruck dem 
des Reaktors entspricht Die Anordnung der Filterrohre 
oder -schlauche kann dabei in aMinlicher Form erfolgen 
wie bei einem Rohrbundelwarmeaustauscher oder ei- 
nem Rohrschlangenwarmeraustauscher. Bei Kunststoff- 
30 rohren ist zu berficksichtigen, daB wegen der relativ 
hohen Betriebstemperaturen ein Einkieben der Rohre 
in die Boden im allgemeinen nicht moglich ist Stattdes- 
sen muB zu Techniken der VerschweiBung des Rohres 
mit einem aus gleichem Material bestehenden oder be- 
35 legten Rohrboden gegriffen werden oder es mfissen 
KJemmverbindungen zwischen den Rohren und dem in 
Metall ausgefuhrten Rohrboden eingesetzt werden 
oder formschlussige Konstruktionen oder dergleichen 
verwendet werden. 
40 Die beim Betrieb des Apparates einzustellende, ffir 
die Filtrierung wirksame, Druckdifferenz zwischen dem 
Innenraum der Rohre und dem AuBenraum ist vora ge- 
wShlten Material, der Porositat des Materials, den 
Rohrabmessungen und der Betriebstemperatur abhan- 
45 gig. Sie liegt, wie oben schon erwahnt, vorzugsweise im 
Druckbereich von 1 bis 3 bar. Der jeweilige max. zulSs- 
sige Differenzdruck muB im Betrieb durch eine entspre- 
chende.MeB- und Regeltechnik gewahrleistet werden, 
gegebenenfalls begrenzt durch eine Berstscheibe oder 
so ahnliche Oberdrucksicherungen. Die MeB- und Regel- 
technik muB ferner so ausgelegt werden, daB die bei der 
Querstromfiltration im allgemeinen notwendige peri- 
odische Ruckspulung des Filtermediums durch Anhe- 
ben des Druckes auf der Filtratseite (Druckumkehr) 
55 durchgefuhrt werden kann. Neben der Ruckspfilung mit 
dem Filtrat ist es auch moglich, das Filtermedium mit 
den dem Reaktor zuzufuhrenden Reaktanden oder dem 
LSsungsmittel zu spfilen, indem zwei Filtersysteme 
wechselweise betrieben werden. 
60 Das erfindungsgemaBe Verfahren wird, wie schon be- 
schrieben, bei erhohten Temperaturen durchgefuhrt 
(80 - 200° C, bevorzugt 100-150°C). In diesem Bereich 
liegen die Filtratleistungen wegen der mit zunehmender 
Temperatur kleiner werdenden Viskositat erheblich 
65 fiber den Werten, die bei einem klassischen Fiitrations- 
verfahren dieser Art erreicht werden. Auf der anderen 
Seite ist die mechanische Belastbarkeit der Schlauche 
bzw. Rohre in diesem Temperaturbereich noch so groB, 
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daB ausreichend hohe Oberdrucke im Rohrinneren auf- vom Betriebsdruck auf den Normaldruck. Durch rege- 
gebracht werden konnen, ohne die zulassigen Grenz- lungstechnische MaBnahmen wird dabei die Druckdiffe- 
werte der Materialbeanspruchung zu uberschreiten. renz zwischen Rohrinnenseite und RohrauBenseite auf 

Im allgemeinen wird man die Mikrofiltereinheit auf einen solchen Wert eingestellt, daB der gewunschte Fil- 
dem gleichen Temperaturniveau betreiben, wie den Re- 5 tratdurchsatz erzielt wird, wobei bestimmte Maximal- 
aktor. Liegen die Reaktionstemperaturen zu hoch, kann werte fur diese Druckdifferenz aus Grunden der mecha- 
ein Warmetauscher vorgeschaltet werden. Eine beson- nischen Belastbarkeit der Filterelemente nicht uber- 
ders gunstige Einsatzmoglichkeit fur das erfindungsge- schritten werden durf en. Eine RQckspulung der Filtersy- 
maBe Verfahren ist dann gegeben, wenn bereits aus steme mit dem Filtrat kann gegebenenfails vorgesehen 
Grunden der Warmeabfuhr ein externer Suspensions- 10 werden. 

umlauf existiert und die Filtrationseinheit lediglich an In dieser Anlage 1 wurde z. B. Nitrobenzol als 30°/oige 
der temperaturmaBig optimalen Stelle dieses Kreislaufs L6sung in Ethanol bei 180°C und 90 bar umgesetzt Es 
eingefugt werden muB. Dabei ist trotz der bei der Quer- wurde ein Kataiysatorsystem aus 20ppm PdC\z 1,2 
strom-FOtration iiblichen Betriebsweise mit relativ ho- Gew.-% FeCl2-2H20, 1% Pyridin und Fe203 eingesetzt 
hen StrSmungsgeschwindigkeiten wegen der hohen Be- 15 Der Feststoff bestand dabei im wesentlichen aus fein- 
triebstemperatur der Druckverlust so niedrig, daB der kornigem suspendiertem Eisenoxid mit einer mittleren 
zusatzliche Einbau einer derartigen Filtrationseinheit in KomgroBe um 1 u,m. Der Katalysator wurde dabei zu 
den Kreislauf keine wesentlichen Veranderungen der Beginn des Versuchslaufes Qber die Rohrleitung 3 zu- 
Pumpenauslegung nach sich zieht sammen mit der Flussigkeit in der Menge vorgegeben, 

Es war zunachst nicht vorherzusehen, daB man mit 20 so daB sich im Reaktor 1 eine Feststoffkonzentration 
den genannten Kunststoffmaterialien das erfindungsge- von 7 Gew.-% einstellte. 

maBe Verfahren in den genannten Temperaturberei- Es wurden 0,62 kg/h Nitrobenzol und 0,55 kg/h Koh- 
chen betreiben kana Die sehr stark abnehmende dyna- lenmonoxid eingesetzt Die uber die Rohrleitung 11 ab- 
mische Viskositat fuhrt jedoch zu einem sehr starken gezogene Filtratmenge betrug 2,05 kg/h und enthielt 41 
Ansteigen des Filtratdurchsatzes, ferner wird der 25 Gew.-% Phenylurethan. Die Kreislaufmenge betrug 
Druckverlust beim Durchstromen des Innenrohres er- 60,9 kg/h, die Temperatur beim Eintritt in die Filtra- 
heblich kleiner. Sowohl der kleine Druckverlust vom tionseinheit 8 140° C Die Filtrationseinheit 8 war mit 
Eingang zum Ausgang des Innenrohres, wie auch die einem einzelnen zwischen zwei Rohrboden eingespann- 
IdemefurdieFUtrattonnotwendigeDmckdifferenzzwi- ten Filtrationsschlauch 10 aus einem Fluorpolymeren 
schen Innenraum des Rohres und AuBenraum fuhren 30 ausgerustet Der Innendurchmesser des Schlauches be- 
dazu, daB die mechanische Belastung des Filterrohres trug 3 mm, die Lange 300 mm. Die PorengroBen lagen 
oder des Filterschlauches insgesamt recht klein bleibt im Bereich von einigen um. Die Stromungsgeschwindig- 
und die mechanischen Festigkeitswerte ausreichen. keit im Inneren des Schlauches lag bei 3,5 m/s. Die Rey- 

nolds-Zahl betrug 24 780. Die erreichte spezifische Fil- 
2.Ausfuhrungsbeispiele 35 terleistung betrug 0,69 uP/tcfld. Die far die Filtration 

wirksame Druckdifferenz lag im Mittel bei 13 bar. 
In der Zeichnung ist ein FlieBschema fur das erfin- RGckspulungen wurden alle 30 Minuten durchgefuhrt 
dungsgemSBe Verfahren dargestellt Kernstuck der An- Das Filtrat war optisch klar. 

lage ist der Reaktor 1 zur Durchfuhrung von Gas/FlQs- Bei einem anderen Verfahrensbeispiel war die Druck- 
sig-Reaktionen mit suspendierten Katalysatoren. Die 40 filtrationseinheit 8 mit drei Filterrohren mit einem 
gasformigen Komponenten werden fiber die Rohrlei- Durchmesser von 5,5 mm und einer wirksamen Lange 
tungen 2, die flQssigen Komponenten uber die Rohrlei- von 500 mm bestuckt 

tung 3 in den Reaktor 1 eingefOhrt Der Katalysator Es wurde Dinitrotoluol als 30%ige Losung in Metha- 
wird dabei zu Beginn der Reaktion im Reaktor 1 vorge- nol mit Wasserstoff bei 150°C und 60 bar umgesetzt Als 
legt oder zusammen mit der Flussigkeit uber die Rohr- 45 Katalysator wurde Raney-Nickel in einer Konzentra- 
leitung 3 zugefuhrt Nicht verbrauchtes oder bei der tion von 6 VoL-% und KorngroBen im Bereich von 10 
Reaktion entstehendes Gas wird Qber die Rohrleitung 4 bis 30 urn eingesetzt 

abgefuhrt Ober die Rohrleitung 5, die Kreiselpumpe 6 Ober die Rohrleitung 2 wurden 0,42 kg/h Wasserstoff, 

und die Rflckleitung 7 wird ein Flussigkeitskreislauf, be- Qber die Rohrleitung 3 5,8 kg/h DNT in Methanol einge- 

stehend aus der Reaktionsflussigkeit und dem suspen- 50 setzt Der Filtratanfall betrug 19,7 kg/h, bestehend zu 

dierten Katalysator, aufgebaut Der FlQssigkeitskreis- 68 Gew.-% aus Methanol, 20 Gew.-% Toluoldiamin und 

lauf wird Qber die Membranfiltereinheit 8 gefuhrt, wo- 12% Wasser und sonstige Nebenprodukte. 

bei Ober den vorgeschalteten Warmeaustauscher 9 ge- Die Kreislaufmenge betrug 80 1/h, die Eintrittsge- 

gebenenfalls eine Anpassung der Temperatur der Kreis- schwindigkeit in das Fdterrohr 033 m/s, die Austrittsge- 

IaufflQssigkeit vorgenommen werden kann. Die Mikro- 55 schwindigkeit 0,7 m/s. Als mittlere Reynolds-Zahl ergab 

filtereinheit 8 ist im Prinzip aufgebaut wie ein Rohrbiin- sich 24 500. Die eingestellte Druckdifferenz lag bei 1 bis 

delwarmeaustauscher, bei dem das WfLrmeaustausch- 2 bar. RQckspQlungen wurden in groBeren Zeitabstan- 

rohr durch ein porSses Filterrohr 10 bzw. durch einen den vorgenommen. Die erreichte spezifische Filterlei- 

Filterschlauch ausgetauscht ist Die Suspension durch- stung betragt 0,68 m 3 /m 2 h. 

stromt das Filterrohr 10 innen, wobei nach dem Prinzip 60 

der Querstromfiltration der Aufbau eines Filterkuchens Literaturzitate 

durch die hohe Turbulenz der Str6mung verhindert 

wird. Eine Druckdifferenz von einigen bar zwischen [1] A Youvai, S. Movshovich, Adriana Cojocaro Deche- 
Rohrinnenseite und der RohrauBenseite wirkt als trei- ma Monografie80,Teil 1, Jahr 1976, S. 239—257. 
bende Druckdifferenz fur die Filtration, so daB das Fil- 55 [2] Fa. Purolator Filter GmbH, Ohringen, Bauartblatt 
trat im AuBenraum gesammelt und uber die Rohrlei- Filtermodule: Pi 79/000 10Z 

tung 11 aus dem Apparat abgezogen werden kann. Im [3] W. Klein, Crossflow-Mikrofiltration: Ein Verfahren 
Regelventil 12 erfolgt dann die Entspannung des Filtrats zur Aufkonzentrierung von Suspensionen, VT 15 (1981) 
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Nr.7,S.490ff. 

[4] W. Klein, Vortrag Achema 82: Anwendung der 
Crossflow-Mikrofiltration in der chemischen Industrie. 
[5] Patent FR 15 99 004. 

[6]EP-OS52 719. 5 
Patentanspruche 

1. Verfahren zur Durchfuhrung von Gas/Flussig- 
keit-Druckreaktionen in Gegenwart eines Kataly- io 
sators, bei dem ein Teil des Reaktionsmediums mit 
dem darin suspendierten Katalysator aus dem Re- 
aktionsbehalter abgefuhrt, durch ein nach dem 
Querstromprinzip betriebenes Mikrofilter geleitet 
und in den Reaktionsbehalter rezirkuliert wird (Zir- 15 
kulationssystem), wobei flussiges Reaktionsmedi- 
urn mit darin enthaltenem Reaktionsprodukt als 
Filtrat am Mikrofilter abgezogen wird, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Verfahrensfuhrung kontinu- 
ierlich erfolgt, daB der suspendierte Katalysator 20 
kontinuieru'ch in der Reaktionsstufe belassen wird, 
wobei im Zirkulationssystem ein Druck herrscht, 
wie er im Reaktionsbehalter (abzuglich strdmungs- 
bedingter Druckverluste im Leitungssystem) vor- 
handen ist, und daB das Mikrofilter bei Temperatu- 25 
ren von 80- 200° C, vorzugsweise 100- 150°C, und 
bei Betriebsdrucken > 10 bar auf der Suspensions- 
seite und Differenzdrucken zwischen Suspension 
und Filtratseite < 6 bar betrieben wird 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 30 
zeichnet, daB das Mikrofilter bei Betriebsdrucken 
>30 bar und einem Differenzdruck <3 bar betrie- 
ben wird 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Durchfiih- 
rung von Gas- Flussigkeit- Druckreaktionen in Gegen- 
wart eines Katalysators, bei dem ein Teil des Reaktions- 
mediums mit dem darin suspendierten Katalysator aus 
dem Reaktionsbehalter abgefuhrt, durch einen nach 
dem Querstromprinzip betriebenes Mikrofilter geleitet 
und in den Reaktionsbehalter rezirkuliert wird (Zirkula- 
tionssystem), wobei fliissiges Reaktionsmedium mit dar- 
in enthaltenem Reaktionsprodukt als Filtrat an dem Mi- 
krofilter abgezogen wird 

Bei derartigen Reaktionen erfolgt die chemische Re- 
aktion zwischen der gasformigen und der flussigen Pha- 
se in einem geschlossenen Reaktor bei erhohtem Druck 
unter Einwirkung eines feinverteilten, in der Flussigkeit 
suspendierten Katalysators. Der Katalysator verbleibt 
dabei im Reaktionsbereich. 

Eine Vielzahl von chemischen Reaktionen wird bei 
erhohtem Druck und unter Zusatz eines suspendierten 
Katalysators durchgefuhrt Beispielhaft seien genannt: 
Hydrierungen, Hydroformulierungen mit CO/H2-Gas- 
gemischen, die Herstellung aromatischer Urethane un- 
ter Verwendung von Kohlenmonoxid, aliphatische Al- 
kohole aus CO/H2-Gasgemischen oder die Herstellung 
von Kohlenwasserstoffen nach Fischer-Tropsch. Bei all 
diesen Reaktionen wird der Katalysator im allgemeinen 
durch die Reaktion nicht verbraucht, so daB er — abge- 
sehen von kleinen OberschuBmengen — nicht aus dem 
unter Druck stehenden Reaktionsbereich ausgeschleust 
werden muBte. 

Bei Versuchsreaktoren oder bei Reaktoren kleinerer 
Bauart wird deshalb haufig versucht, den Katalysator im 
Reaktor einzuschlieBen. Dies geschieht etwa durch den 
Einbau von Sintermetall- oder Keramikfritten, oder 
durch entsprechende Drahtgewebekonstruktionen. Der 
Aufbau eines Filterkuchens auf diesen Filterelementen 
kann dabei trotz eingebauter Ruhrer meist nicht verhin- 
dert werden. All diesen Systemen ist gemeinsam. daB sie 
sich fur groBere technische, insbesondere kontinuierlich 
betriebene Reaktoren nicht eignen. Der Grund hierfur 
ist, daB die benotigten Filterflachen in groBen Reakto- 
ren nicht mehr untergebracht werden konnen, die Syste- 
me auBerdem bei groBerer BaugroBe sehr schnell die 
Grenzen ihrer mechanischen Belastbarkeit erreichen 
(Zusammendrticken des Systems bei zu hohem Diffe- 
renzdruck) und Sintermaterialien aus metallischen 
Werkstoffen haufig schwer schweiBbar sind, was zu er- 
heblichen Problemen bei der konstruktiven Gestaltung 
fiihrt. Risse an SchweiBnahten derartiger Sintermetall- 
elemente ziehen z. B. die Notwendigkeit zur Stillegung 
des gesamten Reaktors nach sich. 

Aus diesem Grund werden heute Druckreaktionen 
mit suspendierten Katalysatoren normalerweise so 
durchgefiihrt, daB der Katalysator nicht im Reaktor zu- 
ruckgehalten wird, sondern mit dem Produkt ausgetra- 
gen wird, in den drucklosen Bereich entspannt und dort 
unter Anwendung klassischer Trennapparate wie De- 
kanter, Filter, Filterkerzen, Hydrozyklone oder derglei- 
chen von der flussigen Phase abgetrennt wird. Entspre- 
chend dem jeweils eingesetzten Abtrennverfahren wird 
anschlieBend die Handhabung einer konzentrierten 
Suspension oder eines feuchten Feststoffes notwendig. 
Der Feststoff muB wieder angemischt werden und wird 
anschlieBend uber Hochdruck-Einspritzpumpen wieder 
in die Reaktionsstufe eingefuhrt Je nach Verfahren wird 
dabei ein kleinerer Teil des Katalysators vor der Ruck- 
speisung regeneriert 
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Die Nachteile dieses Systems liegen in dem groBen 
Katalysatorkreislauf mit einer Vielzahl von Apparaten 
und den Risiken der Verkrustung oder Verstopfung in 
den suspensionsfiihrenden Bereichen. Technologisch 

5 schwierig ist die Entspannung der Suspension aus hohen 
Druckbereichen (VerschleiBproblem) ebenso wie das 
Wiedereinpumpen der Suspension. Das Wiedereinpum- 
pen der Suspension ist auBerdem mit einem erheblichen 
Energieverbrauch verbunden. Mangelnde Trennscharfe 

io des Verfahrens zur Feststoffabtrennung fiihrt zu einer 
Verschleppung des Katalysators in die nachfolgenden 
Verfahrensstufen und kann dort zu Storungen fuhren. 

Ansatze zur Verbesserung des Standes der Technik in 
Bezug auf die Trennscharfe des Katalysatorabtrennver- 

15 fahrens sind in der Anwendung von porosen Filter- 
schlauchen, z, B. aus Polypropylen, Zusammenfassung 
dieser Schlauche in Filtermodulen und ihrem Betrieb 
nach der Querstrom-Filtertechnik zu sehen (Crossflow- 
Mikrofiltration, dynamische Filtration) ( 1 ) T (2), (3), (4), (6) 

20 = EP52 719. Diese Filtertechnik fiihrt im allgemeinen 
selbst bei kleiner KorngroBe des suspendierten Kataly- 
sators zu einem klaren Filtrat Die Filtratleistungen sind 
jedoch meist nicht sehr hoch, auBerdem ist im allgemei- 
nen eine periodische Ruckspulung der Filterschlauche 

25 notwendig. Diese Verfahren arbeiten bei Drucken von 
einigen wenigen bar und bringen auf diese Weise keinen 
grundsatzlichen Fortschritt in Bezug auf die Frage der 
Zuruckhaltung des Katalysators im unter Druck stehen- 
den Reaktionsbereich. 

30 Bei dem in EP-A 52 719 (6) beschriebenen Verfahren 
wird ein in einem Reaktionsgemisch suspendierter Me- 
tallkatalysator mit Hilfe der Querstromfiltration abge- 
trennt und wiedergewonnen. Der wiedergewonnene 
Katalysator steht dann fur eine neue Reaktion zur Ver- 

35 fiigung. Die Reaktion, die Abtrennung, die Entnahme 
und die Ruckfuhrung des Katalysators werden in ge- 
trennten Verfahrensschritten durchgefuhrt Im Falle ei- 
ner Hochdruckreaktion ist es erforderlich, daB der Ka- 
talysator bei der Entnahme auf Normaldruck entspannt 

40 wird. 

Eine Weiterentwicklung des Standes der Technik ist 
darin zu sehen, daB in letzter Zeit bei der Hydrierung 
von aromatischen Nitro-Verbindungen Sedimentations- 
systeme im Druckbereich eingesetzt werden. Dabei 

45 wird ein SedimentationsgefaB an den Reaktor angebaut. 
der Unterlauf mit der konzentrierten Suspension wieder 
in den Reaktor eingefuhrt und der Oberlauf abgezogen 
und in den Niederdruckbereich entspannt. Da aus wirt- 
schaftiichen Griinden dieser Sedimentationsbehalter im 

50 Druckbereich nicht beliebig vergr6Bert werden kann, ist 
ein derartiges Vorgehen nur moglich, wenn der suspen- 
dierte Katalysator infolge seiner KorngroBe und der 
Dichtedifferenz zur Flussigkeit ein relativ gutes Sedi- 
mentierverhalten hat. Der Oberlauf des Sedimentators 

55 enthalt im allgemeinen Feinanteile des Katalysators, 
wobei die Feststoffmenge in der Flussigkeit dabei bis zu 
0,1 Gew.-°/obetnigt(5). 

Allen externen Katalysatorkreislaufen gemeinsam ist, 
daB beim Entspannen in den Niederdruckbereich erheb- 

60 liche mechanische Krafte auf den Katalysator einwir- 
ken, was zu Veranderungen der fur die katalytische 
Funktion besonders wichtigen Oberflachenstruktur fuh- 
ren kann. Andere Katalysatorsysteme werden durch die 
Druckabsenkung desaktiviert und mussen nach der 

65 Wiedereinspeisung in den Druckbereich gegebenenfalls 
in einem Vorreaktor wieder praformiert werden. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur kon- 
tinuierlichen Durchfuhrung von Gas-Flussig-Druckre- 
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aktionen unter Verwendung der Querstromfiltration 
zur Abtrennung des flussigen Reaktionsmediums zu 
entwickeln, wobei der Katalysator mit voiler katalyti- 
scher Wirksamkeit standig im Reaktionsbereich verblei- 
ben soil, ohne daft die Katalysatorsuspension in den Nie- 5 
derdruckbereich entspannt zu werden braucht. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, 
daB bei einer kontinuierlichen Verfahrensfuhrung im 
Zirkulationssystem ein Druck herrscht, wie er im Reak- 
tionsbehalter (abziiglich stromungsbedingter Druckver- 10 
luste im Leitungssystem) vorhanden ist, und dafi das 
Mikrofilter bei Temperaturen von 80° bis 200° C t vor- 
zugsweise 100°C bis 150°C und bei Betriebsdrucken 
> 10 bar auf der Suspensionsseite und Differenzdruk- 
ken zwischen Suspension- und Filtratseite <6bar be- 15 
trie ben wird. 

Vorzugsweise wird das Mikrofilter bei Betriebsdruk- 
ken >30 bar und einem Differenzdruck <3 bar betrie- 
ben. Aus dem Reaktor wird also ein Suspensionsstrom 
entnommen, der mit vollem Betriebsdruck im Kreislauf 20 
durch ein druckfestes Querstromfiltrationssystem ge- 
fuhrt wird. Unter "Betriebsdruck" wird dabei verstan- 
den, daB in dem Zirkulationssystem der Reaktionsdruck 
(Druck im Reaktionsbehalter) abzugiich der stromungs- 
bedingten Druckverluste im Leitungssystem herrscht 25 
Auf der Filtratseite herrscht dabei ein wenig darunter- 
liegender Druck. Dies bedeutet,daB die Filterrohre bzw. 
Schlauche des Querstromfiltrationssystems im Hinblick 
auf die mechanische Belastung trotz des hohen System- 
druckes nur dem Differenzdruck zwischen Innen- und 30 
AuBenseite des Filtermediums ausgesetzt sind. Gegen- 
stand der Erfindung ist demgemaB ein Verfahren, bei 
dem ein Suspensionsstrom mit der im Reaktor vorlie- 
genden Konzentration abgegriffen und nach Abzug des 
Filtratstromes in aufkonzentrierter Form wieder dem 35 
Reaktor zugefuhrt wird. Dabei ist es unerheblich, ob die 
Suspension uber eine Itreiselpumpe, einen Injektor, 
oder ein im Reaktor eingebautes Ruhrwerk zirkuliert 
wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren weist folgende be- 40 
deutende Vorteile auf: 

- Der gesamte teure und wartungsintensive exter- 
ne Suspensionskreislauf entfallt 

- Die technologisch aufwendigen Verfahrens- 
schritte wie Entspannung der Suspension von ho- 45 
hen Betriebsdrucken auf Umgebungsdruck und die 
energieaufwendige Wiedereinspeisung der Suspen- 
sion in den Druckreaktor uber Einspritzpumpen 
entfallt 

- Die benotigte Filterflache ist erheblich kleiner 50 
als beim Betrieb einer Querstrom- Filtration bei 
niederen Drucken und Temperaturen. 

- Der suspendierte Katalysator wird in seiner ak- 
tiven Form in der Reaktionsstufe belassen, die Ge- 
fahr der Beschadigung der FCatalysatorstruktur 55 
durch starke mechanische Belastung ist gegenuber 
dem herkommlichen Verfahren erheblich vermin- 
dert 

- Das Filtrat ist im allgemeinen feststofffrei, so 
daB Verschmutzungen nachgeschalteter Verfah- 60 
rensstufen ausgeschlossen sind. 

- Durch Umwaizung des Filtratstromes uber ei- 
nen Kuhler kann die fur die Filtration genutzte 
Oberflache gleichzeitig als WaYmeaustauschflache 
genutzt werden. 65 

- Durch Umschalten auf ein Reservesystem kon- 
nen Wartungs- und Reparaturarbeiten an der Fil- 
tereinheit durchgefuhrt werden, ohne die Reak- 



tionsstufe und die nachfolgenden Verfahrensstufen 
stillzusetzen. 

Im folgenden werden zunachst die wesentlichen Ge- 
sichtspunkte der verfahrenstechnischen Auslegung be- 
handelt Im AnschluB daran wird die Erfindung anhand 
von ProzeBbeispielen mit Hilfe eines Schemas in detail- 
lierter Weise beschrieben. 

1. Verfahrenstechnische Auslegung 

Die Mikrofiltereinheit besteht aus einer Vielzahl von 
porosen, parallel geschalteten Schlauchen oder Ron re n 
mit Innendurchmessern von 2 bis 20 mm, Wandstarken 
von I bis 5 mm, Porosit&ten im Bereich von 30 bis 80% 
und Porendurchmessem unter 10 urn. Als Werkstoff 
sind einerseits Fluorpolymere geeignet, wobei Polyte- 
trafluorethylen (PTFE) und Polyvinylidenfluorid 
(PVDF) besonders bevorzugt sind. Andererseits kommt 
aber auch der Einsatz von Sintermetallrohren als Filter- 
element in Frage. Die Schlauch- bzw. Rohrlange kann 
dabei einige Meter betragen, bevorzugt 0,5 bis 4 m. Die 
Filterschlauche oder Ron re mussen in einem Druckbe- 
halter untergebracht werden, dessen Betriebsdruck dem 
des Reaktors entspricht Die Anordnung der Filterrohre 
oder -schlauche kann dabei in ahnlicher Form erfolgen 
wie bei einem Rohrbundelwarmeaustauscher oder ei- 
nem RohrschlangenwaYmeraustauscher. Bei Kunststoff- 
rohren ist zu berucksichtigen, daB wegen der relativ 
hohen Betriebstemperaturen ein Einkleben der Rohre 
in die Bdden im allgemeinen nicht moglich ist. Stattdes- 
sen muB zu Techniken der Verschweiflung des Rohres 
mit einem aus gleichem Material bestehenden oder be- 
legten Rohrboden gegriffen werden oder es mussen 
Klemmverbindungen zwischen den Rohren und dem in 
Metall ausgefuhrten Rohrboden eingesetzt werden 
oder formschlussige Konstruktionen oder dergleichen 
verwendet werden. 

Die beim Betrieb des Apparates einzustellende, fur 
die Filtrierung wirksame, Druckdifferenz zwischen dem 
Innenraum der Rohre und dem AuBenraum ist vom ge- 
wahlten Material, der Porositat des Materials, den 
Rohrabmessungen und der Betriebstemperatur abhan- 
gig. Sie liegt, wie oben schon erwahnt, vorzugsweise im 
Druckbereich von 1 bis 3 bar. Der jeweilige max. zulas- 
sige Differenzdruck muB im Betrieb durch eine entspre- 
chende MeBund Regeltechnik gewahrleistet werden, 
gegebenenfalls begrenzt durch eine Berstscheibe oder 
ahnliche Oberdrucksicherungen. Die MeB- und Regel- 
technik muB ferner so ausgelegt werden, daB die bei der 
Querstromfiltration im allgemeinen notwendige peri- 
odische Ruckspiilung des Filtermediums durch Anhe- 
ben des Druckes auf der Filtratseite (Druckumkehr) 
durchgefuhrt werden kann. Neben der Ruckspiilung mit 
dem Filtrat ist es auch moglich, das Filtermedium mit 
den dem Reaktor zuzufuhrenden Reaktanden oder dem 
Losungsmittel zu spiilen, indem zwei Filtersysteme 
wechselweise betrieben werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird, wie schon be- 
schrieben, bei erhohten Temperaturen durchgefuhrt 
(80- 200° C, bevorzugt 100- 150°C). In diesem Bereich 
liegen die Filtratleistungen wegen der mit zunehmender 
Temperatur kleiner werdenden Viskositat erheblich 
uber den Werten, die" bei einem klassischen Filtrations- 
verfahren dieser Art erreicht werden. Auf der anderen 
Seite ist die mechanische Belastbarkeit der Schlauche 
bzw. Rohre in diesem Temperaturbereich noch so groB, 
daB ausreichend hohe Oberdrucke im Rohrinneren auf- 
gebracht werden konnen, ohne die zulassigen Grenz- 
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werteder Materialbeanspruchung zu uberschreiten. 

Im allgemeinen wird man die Mikrofiltereinheit auf 
dem gleichen Temperaturniveau betreiben, wie den Re- 
aktor. Liegen die Reaktionstemperaturen zu hoch, kann 
ein Warmetauscher vorgeschaltet werden. Eine beson- 
ders gunstige Einsatzmoglichkeit fur das erfindungsge- 
maBe Verfahren ist dann gegeben, wenn bereits aus 
Grunden der Warmeabfuhr ein externer Suspensions- 
umlauf existiert und die Filtrationseinheit lediglich an 
der temperaturmaBig optimalen Stelle dieses Kreislaufs 
eingefugt werden muB. Dabei ist trotz der bei der Quer- 
strom-Filtration ublichen Betriebsweise mit relativ ho- 
hen Strdmungsgeschwihdigkeiten wegen der hohen Be- 
triebstemperatur der Druckverlust so niedrig, daB der 
zusatzliche Einbau einer derartigen Filtrationseinheit in 
den Kreislauf keine wesentlichen Veranderungen der 
Pumpenauslegung nach sich zieht 

Es war zunachst nicht vorherzusehen, daB man mit 
den genannten Kunststoffmaterialien das erfindungsge- 
maBe Verfahren in den genannten Temperaturberei- 
chen betreiben kann. Die sehr stark abnehmende dyna- 
mische Viskositat fuhrt jedoch zu einem sehr starken 
Ansteigen des Filtratdurchsatzes, ferner wird der 
Druckverlust beim Durchstrdmen des Innenrohres er- 
heblich kleiner. Sowohl der kleine Druckverlust vom 
Eingang zum Ausgang des Innenrohres, wie auch die 
kleine fur die Filtration notwendige Druckdifferenz zwi- 
schen Innenraum des Rohres und AuBenraum fiihren 
dazu, daB die mechanische Belastung des Filterrohres 
oder des Filterschlauches insgesamt recht klein bleibt 
und die mechanischen Festigkeitswerte ausreichen. 

2. Ausfuhrungsbeispiele 

In der Zeichnung ist ein FlieBschema fur das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren dargestellL KernstOck der An- 
lage ist der Reaktor 1 zur Durchfiihrung von Gas/Flus- 
sig-Reaktionen mit suspendierten Katalysatoren. Die 
gasformigen Komponenten werden uber die Rohrlei- 
tungen 2, die fliissigen Komponenten uber die Rohrlei- 
tung 3 in den Reaktor 1 eingefuhrt. Der Katalysator 
wird dabei zu Beginn der Reaktion im Reaktor 1 vorge- 
legt oder zusammen mit der Flussigkeit uber die Rohr- 
leitung 3 zugefuhrt Nicht verbrauchtes oder bei der 
Reaktion entstehendes Gas wird uber die Rohrleitung 4 
abgefiihrL Ober die Rohrleitung 5, die Kreiselpumpe 6 
und die Rflckleitung 7 wird ein Flussigkeitskreislauf, be- 
stehend aus der Reaktionsflussigkeit und dem suspen- 
dierten Katalysator, aufgebaut Der Flussigkeitskreis- 
lauf wird uber die Membranfiltereinheit 8 gefuhrt, wo- 
bei uber den vorgeschalteten Warmeaustauscher 8 ge- 
gebenenfalls eine Anpassung der Temperatur der Kreis- 
laufflussigkeit vorgenommen werden kann. Die Mikro- 
filtereinheit 8 ist im Prinzip aufgebaut wie ein Rohrbtin- 
delwarmeaustauscher, bei dem das Warmeaustausch- 
rohr durch ein poroses Filterrohr 10 bzw. durch einen 
Filterschlauch ausgetauscht ist. Die Suspension durch- 
stromt das Filterrohr 10 innen, wobei nach dem Prinzip 
der Querstromfiltration der Aufbau eines Filterkuchens 
durch die hohe Turbulenz der Stromung verhindert 
wird Eine Druckdifferenz von einigen bar zwischen 
Rohrinnenseite und der RohrauBenseite wirkt als trei- 
bende Druckdifferenz fur die Filtration, so daB das Fil- 
trat im AuBenraum gesammelt und uber die Rohrlei- 
tung 11 aus dem Apparat abgezogen werden kann. Im 
Regelventil 12 erfolgt dann die Entspannung des Filtrats 
vom Betriebsdruck auf den Normaldruck. Durch rege- 
lungstechnische MaBnahmen wird dabei die Druckdiffe- 



renz zwischen Rohrinnenseite und RohrauBenseite auf 
einen solchen Wert eingesteilt, daB der gewunschte Fil- 
tratdurchsatz erzielt wird, wobei bestimmte Maximal- 
werte fur diese Druckdifferenz aus Grunden der mecha- 
5 nischen Belastbarkeit der Filterelemente nicht uber- 
schritten werden durfen, Eine Riickspulung der Filtersy- 
steme mit dem Filtrat kann gegebenenfalls vorgesehen 
werden. 

In dieser Anlage 1 wurde z. B. Nitrobenzol als 30%ige 
io Losung in Ethanol bei 180°C und 90 bar umgesetzt Es 
wurde ein Katalysatorsystem aus 20ppm PdCb, 
UGew.-% FeCI 2 -2H20, 1% Pyridin und Fe203 einge- 
setzt Der Feststoff bestand dabei im wesentlichen aub 
feinkornigem suspendiertem Eisenoxid mit einer mittle- 
15 ren KorngroBe urn 1 jim. Der Katalysator wurde dabei 
zu Beginn des Versuchslaufes uber die Rohrleitung 3 
zusammen mit der Flussigkeit in der Menge vorgege- 
ben, so daB sich im Reaktor 1 eine Feststoffkonzentra- 
tion von 7 Gew.-% einstellte. 
20 Es wurden 0,62 kg/h Nitrobenzol und 0,55 kg/h Koh- 
lenmonoxid eingesetzt Die iiber die Rohrleitung 11 ab- 
gezogene Filtratmenge betrug 2,05 kg/h und enthielt 41 
Gew.-% Phenylurethan. Die Kreislaufmenge betrug 
60^ kg/h, die Temperatur beim Eintritt in die Filtra- 
25 tionseinheit 8 140°C Die Filtrationseinheit 8 war mit 
einem einzelnen zwischen zwei Rohrboden eingespann- 
ten Filtrationsschlauch 10 aus einem Fluorpolymeren 
ausgerustet. Der Innendurchmesser des Schlauches be- 
trug 3 mm. die Lange 300 mm. Die PorengroBen lagen 
30 im Bereich von einigen u.m. Die Stromungsgeschwindig- 
keit im Inneren des Schlauches lag bei 3,5 m/s. Die Rey- 
noIds-Zahl betrug 24 780. Die erreichte spezifische Fil- 
terleitung betrug 0,69m 3 /m 2 h. Die fur die Filtration 
wirksame Druckdifferenz lag im Mittel bei 1,3 bar. 
35 Riickspulungen wurden alle 30 Minuten durchgefuhrt 
Das Filtrat war optisch klar. 

Bei einem anderen Verfahrensbeispiel war die Druck- 
filtrationseinheit 8 mit drei Filterrohren mit einem 
Durchmesser von 5,5 mm und einer wirksamen Lange 
40 von 500 mm bestuckL 

Es wurde Dinitrotoluol als 30°/oige Losung in Metha- 
nol mit Wasserstoff bei 150°C und 60 bar umgesetzt. Als 
Katalysator wurde Raney-Nickel in einer Konzentra- 
tion von 6 Vol.-% und KorngroBen im Bereich von 10 
45 bis 30 urn eingesetzt. 

Ober die Rohrleitung 2 wurden 0,42 kg/h Wasserstoff, 
iiber die Rohrleitung 3 5,8 kg/h DNTin Methanol einge- 
setzt. Der Fiitratanfall betrug 19,7 kg/h, bestehend zu 
68 Gew.-% aus Methanol, 20 Gew.-% Toluoldiamin und 
so 12% Wasser und sonstige Nebenprodukte. 

Die Kreislaufmenge betrug 801/h, die Eintrittsge- 
schwindigkeit in das Filterrohr 033 m/s, die Austrittsge- 
schwindigkeit 0,7 m/s. Als mittlere Reynolds-Zahl ergab 
sich 24 500. Die eingestellte Druckdifferenz lag bei 1 bis 
55 2 bar. Ruckspulungen wurden in groBeren Zeitabstan- 
den vorgenommen. Die erreichte spezifische Filterlei- 
stung betragt0,68 m 3 /m 2 h. 
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Patentanspruche 5 

1. Verfahren zur Durchf tinning von Gas/Flussig- 
keit-Druckreaktionen in Gegenwart eines Kataly- 
sators, bei dem ein Teil des Reaktionsmedium mit 
dem darin suspendierten Katalysator aus dem Re- 10 
aktionsbehalter abgefuhrt, durch ein nach dem 
Querstromprinzip betriebenes Mikrofilter geleitet 
und in den Reaktionsbehalter rezirkuiiert wird (Zir- 
kulationssystem), wobei flussiges Reaktionsmedi- 
um mit darin enthaltenem Reaktionsprodukt aJs 15 
Filtrat am Mikrofilter abgezogen wird, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Verfahrensfuhrung kontinu- 
ierlich erfolgt, wobei im Zirkulationssystem ein 
Druck herrscht, wie er im Reaktionsbehalter (ab- 
zuglich stromungsbedingter Druckverluste im Lei- 20 
tungssystem) vorhanden ist, und daB das Mikrofil- 
ter bei Temperaturen von 80 - 200° Q vorzugswei- 

se 100-150°C, und bei Betriebsdrucken > 10 bar 
auf der Suspensionsseite und Differenzdrucken 
zwischen Suspension und Filtratseite <6 bar be- 25 
trieben wird 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Mikrofilter bei Betriebsdrucken 
>30 bar und eihem Differenzdruck <3 bar betrie- 
ben wird 30 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



BEST AVAILABLE COPY 



ZEICHNUNGEN SEtTE 1 



Nummer: DE 32 45 318 C2 

Int. CI. 5 : B01J 8/00 

Veroffentlichungstag: 3. Dezember 1 992 




3 



11 ,Xl 




FIG. 1 



208 149/37 



